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 Pariser・Parr およびPoPle によって提唱きれた半経験的 SCF MO法は・ 芳香族炭化水素の電子構
 造と電子スペクトルの記述 に関して, 非常に有力 な方法であることが示されてい る。 しかし なが ら, 幾
 何学的構造 が不確実 な非ベンゼン系芳香族炭化水素に対しては, SCF MO の計算はほとん どなされていな
 い。 さらに, すべてのクラスの分子 (鎖状ポリエ ン, ベンゼ ン系炭化水素および非ベンゼン系炭化水素)
 の電子状態を普遍的に再現するパラメータ をみいだす系統的な研究はなされていない。 本論文の第一の
 目的 は, すべてのクラス の分子の基底状態 と励起状態とに関係する物理的性質を満足 な精度で, 予言で
 き る方法論を確立することであ る。
 London によって提唱き れた反磁性磁化率 を求める方法 を, 非ベ ンゼン系炭化水素 に用いる と, 全く
 不満足な結果をし ばしば生じ る。 本論文の第二の目的はWheland -M ann SGF MO でもってLondon の
 方法 を改良 し, ベンゼン系および非ベンゼン系芳香族炭化水素 の反磁性異方性を十分な精度で計算でき
 る方法論を確立するこ とである。 本論文の第三の目的 は, 最近関心をひいている非ベンゼン系芳香族炭
 化水素の四つ のグ ループ (A, B, Cおよび D) の化学反応性双極子モメン トおよ び磁 気的性質などの基
 底状態 の電子 的性質 と励起状態の電 子的性質.とを, 上で確立 された二つの方法 を用 いてし らべ るこ とであ る。
  A. 三具環を含む非ベノゼン系芳香族炭化水素, 例えば カリセン
  B. キノイド構造の六員環 を含む非ヘンゼン系芳香族炭化水素, 例えば, キナレン分子
  C. 三環性非ヘンゼン系芳香族炭化水素, 例えば, Hafner の炭化水素
  D. 四環性非ヘンセン系芳香族炭化水素, 例えば, ヒ。ラシレン
 本論文の最 後の目的は上述 けこA, B, CおよびD の分子の芳香族性 についての理解 を深めるこ とであ る。
 第2章 計算法およびパラメータの決定
 第2。1節 Variable bond ユeng七h SCF LCAO一π一MO CI法
 用い られた方法 はP-P-P SGF 法を改良したものである。 改良 点は共鳴積分および二中 心電子間
 反発積分を SOF になる まで・ くり返し操作 の各段階で結合距離と とも に変化きせ た点にある。 励起
 状態 の電子的性質を検討するために, すべての一電子励起配置聞相互作用 を考慮し た。 二中心反発積
 分 を求める近似式にはいろいろあるが, これらのうちPariser -P arr 法と又賀一西本 (M-N) 法と
 を用いた。 結合距離 は結合次数の一次 に比例すると いう関係式 を用 いた。 共鳴積分 β妙 は βμン =
 β。 exp しα( T。一 γμン)〕 を使用した。 結合交替を強く生じる非ベンゼ ン系炭化水素の基底状態およ
 び励起状態に関して計算きれた結果は, 共鳴積分の結合距離によ'る依存性, すなわち, αの値に敏感
 であ る。 αの値 を次 の二つの手続きで求めた。
  1. 方法1 二中心反発積分の評価にP-P近似を使用 し, エチレンおよびベンゼンの吸収スペク
                   ロ  ユ
 トルを再現するβか ら, αの値として 1.586A を得た。
  2. 有法2 =中心反発積分の評価にM-N近似 を使用した。 乙の場合、 方法1のようにαの値を
                   519
 一義的 に決定す るこ とはできないので, 二三のモデル化合物 の基底および励起状態の電子 的性質 を再
 現するようにα の値 を求めた。 用いたモデル化合物 は, ポリエ ン, 交互炭化水素および非交互炭化水
                          む せ
 素である。 試行錯誤的方法でこの場合αの値としてα= 1.7 A を得た。 ところでαの値が, 万法1
    ひ し ロ コ
 では4.OA を, 方法2では4.4A より大きくなると, ベンゼンの安定な構造はDo、 ではなくD,h
 構造をとることが示された。 共鳴積分の評価 に対して, いろ いろな近似式が提出されているが, これ
 らのう ち, Wolfsberg-Helmho lもz の重なり積分に比例 するという単純な近似式が実測値 をよく再現
 するこ とが示された。 方 法1および方法 2で, モデル化合物に関して計算された遷移エネルギー およ
 び振動子強度は実測値をよく 再現した。 特 に, 高エネルギー吸収帯 に関 し, 従来より実測値 を良く再
                          ロ
 現するこ とが示され た。 また算出された結合距離 は, ± 0.01A の範囲円で実測 値を再現すること が示
 された。 さらにフルベン, ヘプタフルベンおよびアズレンに関して計算された双極子モメント は、 ア
 ズレン を除いてよく実測値を再現した。 以上のことか ら, 方法1および方法2 を, 分子 の鱈子構造お
 よび電子スペク トル を理論的 に求め るの に, 適用で きるこ とが示さ れた。
 第2。2節 W始㎞d -Maねn SCF 斑0を用いてのしσnd㎝ 一H㎝ 法の改良
 こ の節で は, Wheland -Mann SOF MOを用いて, 分子 の反磁性磁化率 を理論的に求めるのに用い
 られているLond on の方法に改良 を加えた。 従来は複素 共役要素からなるLond on の行列式を代数学
 的に展開して磁化率 を求めていたが, ここでは数値的に求め るために若干の工夫を加えた。 Hoar au
                      し
 はし。偲 on 法によって計算さ れた分子磁化率 (△K )と実測値との関係を改良するために, 共鳴エネ
 ルギー (DE) の補正を考慮した。 この節では, 共鳴エネルギーの補正を, 芳香族炭化水素に対する
                             し
 最近の実測値 とWhel肌d -M田m SGF MOを用いて騨出された△ 興CFとを用いて, 新しく求めた。
        △ K一 △Ks㌔F/3+0.359× 10 引8 DE
 この方法で求めた分 子磁化率 はDauben らによる diam ㎎netic suscepUbility exaltaUon と
 よく一致した。 改良されたこ の方法 を分子 の磁性 を理論的 にし らべるのに 十分 適用 でき るこ とが示された。
 第5章 三員環を含む非ベンゼン系芳香族炭化水素の電子構造と電子スペクトル
 この章では, トライヤフルベン (1), トライヤフルバレン (H), カリセシ (冊)・ ヘプタトライ
 ヤフルバレン (IV), ベンゾ 〔a〕 カリセン (V) およびジベンゾ 〔&・ c〕 カリセン (lq) の電子構
 造と電子スペクトルを第2章第21節で述べ た方法 を用 いて検討した。 三員環の バ 結合の 歪を考慮 して,
 次の結合次数一結合距離の関係式 を示した。
 三員環内の結合に対しては
       ロ
     ェ (A) ニ 1、486-0.186 p,
 三員環 と三員環とを結 ぶ結合に対しては
       む
     エ (A) = L494-0、 186 p,
 そして, 三員琿と五員環または七員環と を結ぶ結合に対しては
       リ
      ェ (A) = L507-0、186 p.
                                   ロ
 これらの式の導出に当って は, シクロ プロ ペンの二重結合の長さ (実測値 1.300 A) とメチレンシク
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                  ロ
 ロプロ ペ ンの二重結合の長き (実測値 1. 321 A) を用いた。 計算きれた遷移エネルギーおよび振動子強
 度 を用いて, これ らの分子 の吸収スペク トルの吸収帯の帰属 がおこなわ れた。 1の計算きれた双極子モ
 メン トがヘプタフルベンのそれよ り大きいこ と, W の双極子モメントの方向が三員環か ら七員環の方に'
 向いて いるこ と, このこ とから三員環 の電子供与性は七員環 のそ れより大きいこ とが示された。 さ らに,
 Hl の第三励起状態の計算 された双極子モメントと、 基底状態 のそ れとの比較か ら, 皿の誘導体の第一吸
 収帯におい て観測される異 常な溶媒シフトが説明さ れた。
 第4章 キナレン分子の電子構造と電子スペク トル
 この章では, 野副によって命名きれた仮想分子であるキナレン分子; 〔1, 6, 3〕 Qm. 〔1), 〔1,
 6, 5〕 Qm.咀), 〔L6,7〕 Qm.㈱, 〔3, 6, 3〕 Qm・α), 〔3, 6, 5〕 Qm. 〔V), 〔3・ 6,
 7〕 Qm。GD, 〔5, 6, 5〕 Qm.研D, 〔5、 6, 7〕 Qm.㈱, 〔7, 6, 7〕 Qm.①0 の電子構造を第
 2章第 2.1節の方法で検討した。 その結果, これ らキナレン分子 は, 高い自由原子価と著しい結合交替
 を示すこ と, きらにπ電子…個当たりの共鳴エネルギー が, すでに合成きれているフルベン, ヘプタフル
 ベンなどと同程度であるこ と, これらのことから, これ らキナレン分子は芳香族性 を有せず, ポリオレ
 フィニックな性質を有すると結論きれた。 最近, 高橋 らによって合成きれた未知化合物 は, その反応経
 路か らみ て,、皿 の 2.3一ジフェニール 誘導 体 (X)また は粗 の1一プロ トン化一 2,3一 ジフェニー ル誘導
 体㎝かのどちらかである と思われ る。 これを明 らかにす るために, Xと廻との電子スペク トルを計算し,
 未知化合物の吸収スペク トルの実測値と比較検討した。 そ の結 果, 高橋らによって合成きれた未知化合
 物は阻であることが示された。
 第5童 三撮性諜ベンゼン 系芳喬族炭化水素の電子構造, 電子スペク トルと芳雷族性
 この章では, アセヘプチレン (1), アセアズリレン (租), アセペンチレン (置), プライアヘプ】
 チ レン (W) の基底状態の電子的性質と電子 スペク トルとが, 第2章第 2.1節 の方 法で検討された。 分
 子運とWとは擬 ヤー ソーテ ラー効果を受けることが期待され, 対称性の高い分子構造 (D,h)から低い構
 造 (Cz.) に分子対称性が低下することが示さ れた。 分子1と旦に対して計算された双極子モメン ト, 炭
 素一炭素結合距離, 化学反応性および電子スペク トル は実験結果とよく 一一致している。 これ ら二つ の分
 子 の算出さ れた炭素一 炭素結合距離 はこ れら二つ の分子の周辺骨格 に芳香族的な部分とポリオ レフィン
 部分とが存在することを示した。 さらに, 分子iと皿との芳香族性に は, いかなる明確 な差異も存在し
 ないことが結論され た。
 第6童 四環性非ベンゼン系芳香族炭化水素の電子構造, 電子ス撃ク トルおよび芳香族性
 ヒ。 ラシレン (1), アセ プライヤダイ レン (H) およびジプライヤジエン (蟹) の基底状態の電子的
 性質と電子スペク トルとが第2章の方法でし らべ られた。 分子1と皿はHM O エネルギー準位図 から期
 待され るのとは異なつ て・ それぞれペ ンタ レンおよびヘプタレン系 に属さないこ とが示さむた。 分子1
 とEに対し て算出された, 反磁性異万性, 化学反応性および電子スペク トルは実験 結果とよく一致 した。
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 算出された炭素一炭素結合距離か ら, 分子 1, Hおよび皿 は芳香族性とポリオレフィン性を有するこ と
 が示された。 分子1のNMRスペク トラムの高磁場シフ トと異常 に低い第一半波電位は aroma七ic
 model に相当 する平衡配置 を用 いて計 算さ れた, 反磁性異方性とSCF MOの最低空軌道のエネルギー
 とから, それぞれよく説明された。
 第7章総 括
 第2章第2.1節で確立されたVariable bond length SGF LOAO一π一MO GI 法は, 分子の電子
 構造お よぴ電子 スペク トル に有用な情報 を与えることが明 らかと なつ た。
 第2章第 2.2節で確立された, Whe1㎝d -M ann SGF MOで もって改良されたしαロd on -H oarau 法は
 分子の反磁性異方性 の実験値をよく再現 し, 非ベンゼ ン系芳香族炭化水素 の磁性に関して, 十分 な説明
 を与え た。
 第3章, 第4章, 第5章およ ぴ第6章で述べたように, 本研究でし らべ られたすべての非ベンゼン系
 芳香族炭化水素は結合交替を示すこ とが明らかとなった。 そ の結 果, 結合交替 は非ベンゼ ン系芳香族炭
 化水素において, 一般的な現象であ る。
 最後 に, アセ ヘプチレン, ヒ。ラシレンのよ うな多環性非ベンゼン系芳香族炭化水素において, その周
 辺炭素一炭素 骨格は二つの部分か ら, すなわち芳香族的な部分とポリオレフィン的 な部分とにかなりは
 っきりと分けられてい る。 このように, 芳香族的な部分とポリオ レフィ ン的 な部分とからなる分子に対
 して, これらの相違 をならしてしまつ た量で あ る, 非局在化エネルギーお よぴ反磁 性異方性などの大小
 は, 芳香族性の目安にはなりえないことが明 らかになった。
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 論文審査結果の要旨
 山口裕之提出の論文 は, 3, 5, 7員環等の奇数員環からなる非ベ ンゼン系芳香族炭化水素の電子状態
 と電子スペク トルを分子軌道理論によって研究 し, そ の芳香族性について知見を加えたものである。
 第1章序論 に続 き, 第2章は方法論 を検討したもので, 用いられた方法はPariser -P arr-P ople
 SGF MO 法 を結合距離 についての幾何学的構造が未知 の分子に も使えるように改良したものであ る。
 改良点は共鳴積分および2中心反発積分をくり返し操 作 の各段階で結合次数か ら見積 られる結合距離 に
 応じて変化させ, 結合距離について自己無撞着にするこ とにある。 さらに, ポリエ ン, ベンゼン系およ
 び非ベンゼ ン系炭 化水素のすべ てのク ラス の分子 の励 起状態およ び基底状態と同時に再現でき るよ うな
 パラメーター (主として共鳴積分の) の撰定 がこ、ろみられている。
 第3章はカ リセ ン等の3員環 を含 む一連 の非ベ ンゼ ン系芳香族炭 化水素の電子状態を調べたもので,
 3員環 に関する結合につ いて は新 たな結 合次数一結合距離の関係式が提出さ れてい る。 これを用いて求
 められた結合距離, 双極子モーメン ト, 遷移エネルギー は実測値をよく再現した。 さらに3員環は7員
 環 に比べ て電子供 与性が高 いこ と が示されている。
 第4章は一連 のキナレン分子 を取扱ったもので, キナ レン分子は一般に高い 自 由 原 子価 と著しい結
 合交替を示 し, ポリオ レフィ ン的 な性質 を有するもの と結論さ れてい る。
 第5章はアセヘプチレン, アセアズリレ ン, アセペンチレン, プライアヘプチレンの3環性炭化水素
 を取扱ったもので, 前二者につ いて は結合距離, 化学反応性, 電子スペク トルの計算結果は実験事実と
 よく 一致した。 またこれらの分子には芳香族的 な部分 とポリオ レフィ ン的 な部分が共存することを明 ら
 かにした。 後二者につ いては, これら分子が指定 ヤー ンーテラー 分子 に属 し, 分子対称性の低下が期待さ
 れること を示 した。
 第6章は ヒ。ラシ レン等の4環性炭化水素 の電子状態 を調べたもので, 計算された反磁性異方性, 化学
 反応性, 電子スペクトルは実験事実とよく一致した。 とくに ピ。ラシレンについて は, そのプロ トンNMR
 の高磁場シフトと異常に低 い第一半波電位が反磁性異方 性, 最低空軌道のエネル ギー か らよく 説明きれ
 るこ と を示し た。
 第7章は総括で, 非ベンゼン系芳香族炭化水素においては結合交替は一般的な現象であるこ と, ある
 種の分子で は, 芳 香 族 的 な 部分とポリオレフィ ン的 な部分が共存し, 非局在化エネルギー や環電流が
 芳香族性の目安になりえないことを明らかにした。
 以 ■ヒ, 本研究は非ベンゼ ン系芳香族炭化水素の電子状態について, 従来の実験事実をよく 説明しえた
 ばかりでなく, 種々の新たな理論的知見を加え, 合成研究に資するところ大きい。 よって審査員一同 は
 山口裕之提出の論文 は理学 博士 の学位論文とし て合格 と認め た。
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